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Zusammenfassung 



Bei hoheri Einsatztemperaturen stabile Materialien mit hohen spezifischen 
Oberflachen lassen sich dadurch herstellen, dass sie bei ihrer Erzeugung in einer 
Matrix auf eine Temperatur aufgeheizt werden, die uber der spatereh 
Einsatztemperatur liegt, z.B. Alumjniumoxid oder Zirlconoxid, deren spezifische 
Oberflachen auch nach langerem Tempern bei 1100°C bzw. lOOCC noch uber 
50 mVg bzw. 10 mVg betragen. Auch Tragerkatalysatoren lassen sich nach 
diesem Verfahreri herstellen. 
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Thermlsch stabile. Materialien mit hoher spe^ifischer Oberifiache 

I 

Die vorliegende Erfindung beschreibt thermisch stabile Materialien mit hoher 
.spezifischer Oberflache und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

iVIaterialien mit hoher spezifischer Oberflache sind von groBer technischer 
Bedeutung in vielen Bereichen. So werden beispielsweise Alumlniumoxide und 
Zirconiumoxid-basierte IVIaterialien als Washcoats in Autoabgaskatalysatoren 
eingesetzt, um eine hohe Dispersion der Edelmetaillkomponente zu erreichen 
(E.S.J. Lox, B.H. Engler, Handbook of Heterogeneous Catalysis, Wiley VCH, 
Weinheim 1997, 1559 ff). Auch fur Chemiekatalysatorep sind hohe spezifische 
Oberfiachen von grolier Bedeutung, um eine mfiglichst hohe AktivitSt fQr die. 
katalysierte Reaktion zu gewahrleisten. 

So konnen Oxide mit spezifischen Oberflachen von etwa 100 m% duroh Fallung 
Oder Cofaliung der entsprechenden Hydroxide aus Salzlosungen und 
arischlieBende Calcinierung erhalten werden [M. (Daturi et al., J. Phys. Chem. 
2000, 104, 9186, M.F.L Johnson, J. Mooi, J. Catal. 1968, 10, 342; G.K. Chuah, 
et al. Micoropor. Mesopor. Mater. 2000, 37. 345; lyi.A. Valenzueia et al,, Appl. 
Catal. A: General 1997, 148, 315; G. Busca et al., Chem. Mater. 1992, 4 595; A. 
Alejandre et al., Chem. Mater. 1999, 11, 939; R. I^oesky et al., Appl. Catal. A: 
General 1999, 176, 213; J.M. Lee et al. US 4446201 1984]. Hohere spezifische 
Oberflachen von 100-300 m% sind erreichbar,. wenn entsprechende 
Vorlauferphasen vor der Calcinierung durch Sol-Gel - Prozesse hergestellt 
werden, wobei ubiicherweise Alkoxide ' oder andere organische 
Metallverbindungen eingesetzt werden [A.C. Pierre et al., Langmuir 1998, 14, 66; 
E. eiaouli et al., J. Catal. 1997, 166. 340; Y. Mizushima. M. Hon. J. Mater. Res. 
1993, 8. 2993; K. Maeda et al. J. Chem. Soc. 1992, 88, 97; M.A. Valenzueia et 
al.. Appl. Catal. A: General 1997. 148, 315; C. Otero Arean et al., Mater. Lett. 
1999. 39. 22; G. Busca et al.. Catal. Today 1997, 33, 239-249; E. Escalona 
Platero et al.. Res. Chem. Intemied. 1999, 25, 187]. Die GroBe der spezifischen 
Oberflachen wlrd durch die Partikelgr63e der entstehenden Oxide bestimmt, 




wobei kleinere Partikel, bezogen auf das Gewlcht der Probe. groBere 
. Oberflachen ergeben. 

Allerdings verlieren die .Materialien, die fQ.r die oben genannten Anwendungen 
eingesetzt werden, typischerwelse durch Sinterprozesse • oder Phasenum- 
wandlungen ihre hohen spezlflschen Oberflachen bei Hochtemperaturbehapd- 
lungen, wie sie etwa im Autoabgas bei langem 'Volllastbe;trieb auftreten l<dnnen, 
wodurch ihre Einsatzeigenschaften stark negativ beeinflusst werden (E.S.J. Lox. 
B.H. Engler, Wiley-VCH, Weinheim 1997. Handbook of Heterogeneous Cataiysls. 
1615). Es besteht deshalb ein Interesse, Materialien zu entwickeln. deren hohe 
spezifische Oberflache auch bei hohen Temperaturen erhalten bleibt. 

Bekannt sind Verfahren zur Hersteliung von Oxiden hoher spezifischer 
Oberflache, z.B. von ZrOz oder CeOzZrOg, bei denen die Materialien aus einem 
Precursor in den Poren einer Matrix, z.B. Aktivkohle oder Cellulose, erzeugt 
werden [M. Ozawa, M. Kimura, J. Mater. Sci. Lett. 1990. 9, 446; A.N. Shigapov et 
a!., Appl. Catal. A. General, 2001, 210. 287]. Alunninate k6nnen auch durch . 
thermische Behandlung von ionengetauschten Zeolithen entstehen. Durch 
Calcinierung Obergangsmetall-getauschter Zeolithe entstehen so Spinell-Partikel 
in einer silicatischen Matrix, die nach Auflosung der Matrix Oberflachen bis zu 
200 m% aufweisen [W. Schmidt, C. Weidenthaler, Chem. Mater 2001. 13, 607; 
T. Ogushi. JP 62-2651 14A, 1988]. 

Auch Zeolithe sind in den Poren von Aktivkohlen hergestellt wprden (C. Madsen, 
C.J.H. Jacobsen, Chem.Commun. 1999, 673) oder Aktivkohlen sind in einem 
komplexen Verfahren als Exotemplate unter Nutzung Qberi<ritischer Fluide zur 
Synthese von Nanoteilchen genutzt worden (H. Wakayama et al Chem.Mater. 
2001, 13, 2392). Bei alien genannten Routen auf der Basis von Aktivkohlen oder 
Cellulose erfolgt die Entfemung der Matrix jedoch durch Abbrand ohne weitere • 
Malinahmen, wodyrch die hergestellten Materialien keine besonderen 
thermischen Eigenschaften haben. 

So entsteht das Oxid nach der Methode von Ozawa und Kimura [M. Ozawa, M. 
Kimura, J. Mater. Sci. Lett. 1990. 9, 446] bei der Verbrennung der Aktivkohle bei 




Temperaturen, die im Bereich der spateren Einsatztemperaturen oder sogar 
darunter liegen. Die solclierart fiergestellten Oxide sintem typisclierweise bei 
Temperaturen, die Qber der Verbrennungstemperatur der Kohle liegen, wodurch 
ihre speziflschen Oberfiachen drastiscli reduziert werdenl Ahnliclies gilt fiir die 
Partikel, die aus Zeolith-Precursoren gebildet werden, die bei hoheren 
Temperaturen oder lingerer themiischer Behandlung bereits in der Silicatmatrix 
zu sehr groBen Kristalliten anwachsen, wodurch ihre spezifische Oberflache 
bereits bei der Bildung drastisch verrlngert wird [C. Weidenthaler, W. Schmidt, 
Chem. Mater. 2000, 12, 3811]. Die Matrix wirkt sich bei diesem Verfahren nicht 
begrenzend auf das Partlkelwachstum aus. 

Es wurde nUn Qben-aschenderweise gefundeh, dass Sinterung und Phasenum- 
wandlung bei hohen Temperaturen vermieden werden konnen, wenn " die 
Materialien schon bei ihrer Herstellung mit Temperaturen behandelt werden, die 
oberhalb der spateren Einsatztemperatur liegen. Die themiische Voittehandlung 
erfolgt auch hierbei in einer Matrix, in der die Partikel des Materials, das herge- 
stellt werden soil, so eingeschlossen sind, dass ein Sintern verinindert wird. Eine 
solche Matrix kann z. B. Aktivkohle sein, in deren Poren ein Precursor, z. B. fOr 
. ein Oxid, eingeschlossen wird. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Materialien .wird zunachst eine 
thennische Vorbehandlung unter Schutzgas bei sehr hohen Temperaturen, 
deutlich (50X, besser lOCC oder mehr) Qber der spateren Einsatztemperatur 
der Materialien, Vorgenommen, um einen vorzeitigen Abbrand der Aktivkohle- 
Matrix .zu vermeiden. Durch die sehr hohen Temperaturen wahrend der 
Behandlung werden die in der Matrix erzeugten Materialien passiviert, auch 
konnen die endgOltig thermodynamisch stabilen Phasen. erzeugt werden. Nach 
der thennischen Vorbehandlung kann die Aktivkohle bei niedrigeren^ 
Temperaturen unter einer reaktiven Gasatmosphire, z. B. in Gegenwart von 
Sauerstoff, abgebrannt werden, worauf das gewQnschte Material zuriickbleibt. 
Die Beschreibung dieser Verfahrensweise soil das Vorgehen nur beispielhaft 
eriautern und in keiner Weise einschranken. Es konnen auch andere Matrices als 
Aktivkohle verwendet werden oder andere Veri'ahren zur Matrixentfernung auBer 
der Calcinierung. Um geordnete themiisch stabile Oxide herzustellen, konnen z. 



Wie CMK-1 Oder geordnete Kieselgele, wie SBA-15 Oder MCIVI-48 eingesetzt 
werden. Der Fachmann ist in der Lege, hier eine enteprechende Verfahrens- und 
Materialauswahl zu treffen. 

Bei den Materialien handelt es sich von^ugswelse urn Oxide mit hohen Schmelz- 
punkten, z. B. uber 1500» C. Als Oxide kommen Oxide der Elemente Be. Mg, Ca. 
Sr. Ba. Al. Ga. Si. Mg. Ca. Sc. Y. La. Ti. 2r. Hf. V. Or, Mn. Fe. Co. Ni. Zn. U. Th 
und der Lanthanide oder Mischungen davon in Frage.' Damit ISsst sIch beispiels- 
weise y-Aluminiumoxid herstellen. das auch nach thennischer Behandlung Ober 
einen Zeitraum von 3 h bei 1100° C in Gegenwart von Luft eIne spezrfische 
Oberflache von mindestens 50 m'ig. aufweist. (Siehe Beispiel 3: 86 m^/g) 
Referenzbeispiele belegen. dass die mit heii<6mmllchen Verfahren. d. h. ohne 
Hochtemperaturbehandlung. erzielbaren Oberflachen deutllch kleinersind. 

Nach dem erfindungsgemaGen Verfahren wurde eine Aktivkohle mit konzen- 
trierter Aluminiumnitrat-Losung impragniert und die Probe dann auf ISOCC unter 
Argon gehei^t. Alternativ konnen auch andere Schutzgase venvendet werden. 
wie etwa andere Edelgase. Die Vefwendung von Stickstoff kann Im Falle des 
Aiuminlumoxids zur Bildung von Aluminiumnitrid fQhren, bei anderen Oxiden Ist 
Stickstoff als Schutzgas jedoch verwendbar. Der Fachmann ist In der Lage eIne 
entsprechende Auswahl zu treffen. Das Komposif aus Kohle und dem 
Zersetzungprodukt des Aluminiumnitrats zelgte In einem RSntgenbeugungs- 
experiment ausschlieBlich sehr breite Reflexe. die Qberraschendenfl^eise nicht a- 
Aluminiumoxid zugeordnet werden konnen. das normalenvelse bei Temperaturen 
Qber 1100°C entsteht. sondern y-AluminiumoxId. Das Alumlnlumoxid. das nach • 
dem Abbrand der Kohle bei SOOX und anschlieBender Temperung fur 45. 
Minuten bei 600'C zurOckbleibt. hat eine spezlfische OberflSche von 198 mVg. 
Nach Temperung bei 1200°C ftir 4 h entsteht eine Mischung aus alpha- und 
gamma-Aluminiumoxid mit eiher spezifischen Oberflaclie von 14 m^/g. Eine 
Pyrolyse der mit Aluminiumnitrat imprSgnierten Kohle bei ISOCC unter Luflzutritt 
fOhrt dagegen dirfekt zu alpha-Aluminiumoxld mit einer Oberflache von 1.8 m^/g. 
Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist hierdurch klar erkennbar. 
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Als Beispiel fur Materialien. die aus Mischungen vori Oxlden bestehen, wurde 
. das Verfahren auf die Mischung von ZrO^/CeOz angewandt. mit Qberwiegendem 
ZrOa-Anteil. Es zeigte sich, dass so erhaltene Mischungen nach .3-stQndigem 
Tempem bei lOOO-C unter Lufl noch eine spezifische OberflSche von mehr als 
10 m^/g aufweisen. (Beispiele 10-12) 

Durch geeignete Wahl der Precursors slnd auch ternSre Oxide, wie MgAIzO^ mit 
hoher spezifischer OberflSche Und extremer themilscher StabilltSt zugSnglich. 
Auch hier sind nach 1 h Tempern bei 750-C an Luft noch Oberfl§chen von Qber 
160 m^/g en-eichbar. (Beispiele 7-9) 

Ein MgAl204-Spinell wurde durch ImprSgnierung. von Aktivkohle mit entsprechend 
konzentrierten Vbrlauf^ridsungen und Temperung der Kohle bei 800»C unter 
Schutzgas hergestellt. Nach Abbrand der Kohle bei 500X hatte der Spinell eine 
spezifische Oberflache von 209 m^/g, nach Temperung . bei 750»C fQr 1h betrug 
die spezifischen Oberflache noch 158 m% 

Das Verfahren ist daruber hinaus geeignet. direkt TrSgerkatalysatoren mit einer 
Metallkomponente und einem oxidischen Trager zu etzeugen. Wenn eine 
geeignete Metallkomponente mit in die Probe eingebracht wird,. so liegt diese 
nach der Temperung in Fonn von klelnen Metallpartikein in hoher Dispersion auf 
dem oxidischen Tragermaterial vor, wobei die Mehrheit der Partikel unter 20 nm 
groS ist. Es sind jedoch auch Tragerkatalysatoren herstellbar. bei denen die 
.Mehrheit der Metallpartikel kleiner als 5 nm Oder sogar kleiner als 2 nm ist. Ein'. 
beispielhafter Tragerkatalysator wurde folgendermalJen hergestellt: (Siehe 
Beispiele .16-18) Eine mit Aluminiumvorlaufer und Iridium (III) acetylacetonat • 
impragnierte. Probe wurde zunSchst unter Schutzgas auf 1100°C geheizt. Nach • 
Abbrand der Kohle in Luft bei 500-G verblieb ein blau-graues Pulver mit einer 
spezlfischen OberflSche von 323 m%. Im Rontgendiffraktogramm waren breite 
Reflexe von gamma-Aluminiumoxid und IrOs erkehnbar. Im Transmisslonselek- 
tronenmikroskop waren Partikel von Iridium und' Iridiumoxid in einer GrolSe von 
etwa 1 nm Qber die gesamte Aluminiumoxidmatrix dispergiert zu sehen. neben • 
wenigen groRen Partikein mit einer Grolie von etwa 50 nm. 
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Beispiele 

Diese Beispiele sollen das Verfahren nur ' eriSutern und ih keiner Weiss 
einschranl<en. Der Fachmann ist in der Lage, durch geeignete Auswahl von 
Vorlauferverbindungen, iVlatrices und Behandlungsbedingungen auch. andere 
iVlaterialien mit liolier spezifiscJier Oberflache und lioher thermischer Stabilitat 
lierzustellen. 

Beispiel 1: impraani eaina der Kntile mit Aliiminiumnitrat 
. 58,87g AI(N03)3 • 9H2O wurden in 28.95g dest. Wasser gelost. 24 mi dieser 
Ldsung wurden mit 6.0g eines im Val<uum entwasserten AI<tivkofile-PuIvers 
(Fluka 05120) versetzt und 10 min mit einem IVIagnetrOhrkem gerQhrt. 
AnsclilieBend wurde der Ansatz im Vakuum abgenutsciit und der Filterkuchen 
meclianiscti ausgeprelit . und 1h b^i BOX im Umiuftofen getrpcknet. 
Auswaage: 17,4g 

... I 

Beispiel 2: Alumihiumpxide nach Galnini e runo bei 8nn°c unter Sfchnf^g ag- 
4.2g der imprSgnierten Kohle aus Beispiel 1 wurden in ein Quarzschiffctien gefullt 
und in ein Quarzrphr eingebracht. Das Quarzrohr wurde mit Argpn gespQIt und 
mit einer Aufheizrate von 4-C/min unter stSndigem Argonstrom in einem 
Rohrofen auf 800X erhitzt und 30 min bei dieser Temperatur gehalten; Nach 
AbkQhIung des Quarzrohres auf Raumtemperatur wurde das IVlateriai mit Luft in 
Kontakt gebraciit und ausgewogen, 
Auswaage: 1,31g eines schwarzen Pulvers 

Pyroiyse der Kohlematrix: 1.13g des scinwarzen Pulvers wurden in einen offenen 
Quarztiepel gefullt und in einem iVIuffelofen unter Luftkontakt 2 Stunden bei 
500°C pyrolysiert (Aufheizrate 4''C/min). 
Auswaage: 0,29g eines nahezu weiUen Pulvers 
XRD: gamma-Aluminiunoxid 
BET-Oberfiache: 356m^/g 

0.14g des bei 500 "C pyrolysierten Materials wurde in einen offenen Quarztiegel 
gefOllt und in einem IVIuffelofen - unter Luftkontakt 15 Stunden bei 1100°C 
getempert (Aufheizrate 4''C/min). 
Auswaage: 0,14g eines weiSen Pulvere) " 
XRD: gamma Aluminiumoxid 



BET-Oberfiache: 61ix|2/g 

Beispiel 3: Aluminiumoxide nach CalRi niemna beMioo'c unter Schutzaas 
4,45g der Impragnierten Kbhie. aus Beispiel 1 wurden - wie in Beispiel 2 
beschrieben - fur 30 min bel 1 lOO'C unter Argon calcinlert; ^ 
Auswaage: 1 ,32g eines schwarzen Pulvers 

1 

1.1 1g des schwarzen Pulvers wurden 3h bei 500»C unter Luftkontakt Im 
Muffelofen pyrolysiert. 

Auswaage: 0.28g eines hellbeigen Pulvers XRD: gamma-Aluminlumoxld 
BET-Oberflache: 323m2/g 

0,1 6g des hellbeigen Pulvers wurden 1h bel 800'C unter Luftkontakt getempert. 

Auswaage: 0,16g . 

XRD: gamma-Aluminiumoxid • 

BET-OberfSche: 241m?/g • 

0,10g des hellbeigen, bei 500 "C pyrolysierten Pulvers wurden 3h bei.1100"C 
unter Luftkontakt getempert. 
Auswaage: 0,09g wellies Pulver 
XRD: gamma-Aluminiuhnoxid 
BET-Oberflache: 86 m^/g 

Beispiel 4: Referenzversuch 1 

2,95g der impragnierten Kohle aus Beispiel 1 wurden in einen Quarztiegel gefQIlt 
und SOmin bei 1 1 0CC unter Luftkontakt' calcinlert (Aufheizrate 4°C/min). 
Auswaage: 0,22g weiSes Pulver 
XRD: gamma-Aluminiumoxid - 
BET-Oberflache: 39m2/g 

0,15g des weiBen Pulvers wurden 3h bei 1100°C unter Luftkontakt getempert. • 
Auswaage: 0,15g weifies Pulver 
XRD: alpha- und gamma-Aluminiumoxid 
BET-Oberflache: 38mVg 
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BeisDiel 5: Referenzversuch 2 

1,5ml der unter Beispiel 1 beschtiebenen wSssrigen Aluminiumnltrat-Lsg. wurde 
30min bei IIOCC unter Luftkontakt calciniert fohne Aktivkohle !) - Aufheizrate 
4"'C/min- 

Auswaage: 0,19g eines weifien Pulvers 
XRD: alpha-Aluminiumoxid 
BET-Oberflache: ^,2m% • 

Beispiel 5: Aluminiumoxide nach Calciniemna bei 130Q°C unter Schutzaas 
131mg der impragnierten Kohle aus Beispiel 1 wurden unter Argon in einer 
Thermal Analysis Cell der Fa. Netsch 2 Stunden bei 1300°C gehalten 
(Aufheizrate 4''C/min). 

Pyrolyse der Kohlematrix: 3h be! 500°C und 45 min bei 650»C i.m Muffelofen 
unter Luftkontakt. 

Auswaage: 0,03g eines weilien Pulvers 
XRD: gamma-Aluminiumoxid 
BET-Oberflache: ISSm^/g 

Ca.20 mg des weilien Pulvers wurden 4h bei 1200"C unter Luftkontakt 
getempert. ' • ' 

Auswaage: 18mg weides Pulver 
XRD: gamma- und alpha-Aluminiumoxid 
BET-Obernache: 14m^/g 

Beispiel 6: Referenzversuch 3 

1,56g der impragnierten Kohle aus Beispiel 1 wurden in einen Quarztiegel gefullt 
und in einem Hochtemperatur-Muffelofen 2h unter Luftkontakt bei 1300X 
calciniert (Aufheizrate 4°C/min). 
Auswaage: 0,1 8g weiBes Pulver 
XRD: alpha-Aluminiumoxid 
BET-Oberflache: 1,8m^/g 




Beispiel 7: ImDraanie runa einer Kohle mit Maqnesiumnitrat und Aluminiumnitrat 

10,0g Mg{N03)2 ' 6H2O und' 29.26g AI(N03)3 * SHgO wurden in 13.3g dest. 
Wasser zu. einer farblosen Losung aufgelost. 

14ml dieser Losung wurden rhit 4,05g eines im Vakuum entwasserten Aktivkohle- 
Pulvers (Pluka 05120) versetzt, 10 min bei RT geruhrt, im Vakuum abgenutscht 
und der Filterkuchen mechanisch ausgeprelit. Die impragnlerte Kohle wurde 30 
min bei SO'^C im Umluftofen getrocknet 
Auswaage: .9,8g eines schwarzen Pulvers 

Beispiel 8: MoAloO^ nach Calcinieruno bei 800°C unter Schutzoas 

2i30g der impragnierten Kohle aus Beispiel 7 wurden - wie iri Beispiel 2 

heschrieben - 1h bei 800X unter Argon im Rohrofen calciniert. 

Auswaage: 0,.86g schwarzes Pulver 

Pyrolyse der Kohlematrix: 0.79g des schwarzen Pulvers wurden 2h bei SOO^'C im 
Muffelofen unter Luftkontakf pyrolysiert (Aufheizrate 4*C/min). 
Auswaage: 0,25g eines hellb.eige-farbenen Pulvers 
BET-Oberflache: 209m^/g 

0,1 5g des hellbeigen Pulvers wurden 1h bei 750°C unter Luftkpntakt im 
Muffelofen getempert. ' 
Auswaage: 0,1 5g weiBes Pulver 
XRD: breite Spinell-Reflexe 
BET-Oberflache: 158m^/g 

Beispiel 9: Referenzversuch 4 

1,81g der impragnierten Kohle aus Beispiel 7 wurden im Muffelofen unter 
Luflkontakt 1h bei 800"C calciniert (Aufheizrate 4X/min). . 
Auswaage: 0,20g weiSes Pulver . 
XRD: breite Spinell-Reflexe 
BET-Oberfiache: 103m2/g 
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BelsDiel 10: Impraqnieruna einer Kohle mit Zirconvlnitrat und Cernitrat 

20ml einer 35 Gew.-%igen ZrO(N03)2-L6sung in verd. HNO3 (Aldrich).wurden mit 

12,5mi einer 1,5 molaren Ce(N03)4-L6sung (Alfa Aesar) (IVIolverhaltnis Zr : Ce = 

70 : 30) gemischt. 10ml dieser Mischung wurden mit 2,40g einer im Vakuum 

entwasserteri Aktivkohle (Fluka 05120) versetzt, 10 min bei RT geruhrt, im 

Vakuum abgenutscht, mechanisch ausgeprelJt und 1h bei 80**C im Umluftofen 

getrocknet. 

Auswaage: 4,5g eines schwarzen Pulvers 

Beispiel 11: ZrOg/CeO? nach Calcinierung bei 1100°C unter Schutzaas 

2,6g der Impragnierten Kohie aus BeispieHO wurden unter Schutzgas im 

Rohrofen - wie in Beispiel 2 beschrieben - 30min bei IIOO^C calciniert 

(Aufheizrate 4°C/min). 

Auswaage: 1,47g schwarzes Pulver 

Pyrolyse der Kohlematrix: 1,1 9g des schwarzen Pulvers wurden Im Muffelofen 

unter Luftkontakt 2h bei 500°C pyrolysiert (Aufheizrate 4^C/min). 

Auswaage:0,47g hellgelbes Pulver 

XRD: tetragonales Zirconiumoxid, breite Reflexe - 

BET-Oberflache: MSm^/g ' 

0,18g. des hellgelben Pulvers wurden im Muffelofen unter Luftkontakt 3h bei 
.1 OOOX getempert (Aufheizrate 4X/min) 
Auswaage: 0,1 7g hellgelbes Pulver 
XRD: tetragonales Zirconiumoxid 
BET-Oberflache: 14,5m^/g 

Beispiel .12: Referenzversuch 5 

1,40g der impragnierten Kohle aus Beispiel 10 wurde im Muffelofen unter 

Luftkontakt 30min bei 1 lOO^'C calciniert (Aufheizrate 4*'C/min). 

Auswaage: 0,26g hellgelbes Pulver 

XRD: tetragonales Zirconiumoxid, evtl. ZrxCeyOa 

BET-Oberflache: 2,7m^/g 





BeisDiel 13: Impraanieriina einer Kohle mit Chromnitrat 

20.5g Cr(N03)3 ' 9H2O (Fluka) wurden in 10g dest. Wasser zu einer tiefblauen 
Losung gelost 6,0ml der Losung wurden mit 1,67g einer im Vakuum 
entwasserten Aktivkohle (Fluka 05120) Versetzt und 20min bei RT gerOhrt. 
AnschliefSend wurde der Ansatz im Vakuum abgenutscht, der Filterkuchen 
mechanisch ausgeprelit und 1h bei 80**C im Umluftofen getrocknet. 

Beispiel 14: Cr^ O g durch Calcinierung bei 450**C unter Argon 
Die unter Beispiel 13 impragnierte Kohle wurde in ein Quarzschiffchen uberfuhrt 
und in einem Rohrofen calciniert und die Kohlematrix pyrolysiert, Dazu wurde das 
Material unter Argon auf 450°C erhitzt (Aufheizrate S'^C/min) und 30 min unter 
standigem Argonstrom calciniert. AnschlieBend wurde bei konstanter 
Ofentemperatur durch Einleiten eines Argon-Luft-Gemisches die Kohlematrix 
verbrannt. Durch Einstellen des Luftanteils lag die Probentemperatur wahrend 
des 1-stundigen Pyrolyseverlaufs bei max. SOO'^C. 

Auswaage: 0,52g grunes Pulver (Probe war bei erstem Luftkontakt pyrophor.) 
XRD: CrzOa (Eskolaite) 
BET-Oberflache: 156m^/g 

Beispiel 15: Referenzversuch 6 

Eine mit Cr(N03)3 impragnierte Kohle (Vorbereitung wie in Beispiel 13 
beschrieben, .1,61g Aktivkohle+ 6ml Chrom(lll)-nitrat-L6sung) wurde im 
Muffelofen unter Luftkontakt in einer offenen Porzellanschale 1h bei 450°C 
calciniert. 

AusWaage: 0,51g graugrunes Pulver 
BET-Oberflache: 70m^/g 

Beispiel 16: Impraonieruna einer Kohle mit Aluminiumnitrat und IridiumflllV 
acetvlacetonat 

2,70g der mit AI(NOb)3 impragnierten Kohle aus Beispiel 1 wurden mit einer 
Losung von 30mg lridium(lll)-acetylacetonat (Aldrich) in 1,5ml Tetrahydrofuran 
versetzt, intensiv verruhrt und leicht gemorsert. 
Auswaage: 3,5g schwarzes Pulver 
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Beispiel 17: Ir/AI ^O a durch Calcinieruna bei 1100°C unter Schutzaas 

1.69g der impragnierten Kohle bus Beispiel 16 wurden unter Argon im Rohrofen 

- wie in Beispiel 2 beschrieben - 30 min bei 1100**C calciniert (Aufheizrate 

4X/min). 

Auswaage: 0.76g eines schwarzen Pulvers 

Pyrolyse der Kohlematnx: 0,69g des schwarzen Pulvers wurden im Muffelofen 
unter Luftkontakt 2h bei 500°C pyrolysiert (Aufheizrate 4**C/min). 
Auswaage: 0,1 9g blau-graues Pulver 
XRD: gamma-Al203 und breite Ird2-Reflexe 
BET-Oberfjache: 323m^/g 

TEM-Analyse: gleic.hmafJige Verteilung von IrOz - Partikein der GroSe 1 bis 
1 ,5nm in der gesamten Probe, daneben befindein sich auf der Oberflache bis ca. 
50nm grolie Ir02-Partikel 

80nng des blau-grauen Pulvers wurden 3h bei lOOO^^C (Aufheizrate 4°C/min) im • 
Muffelofen unter Luftkontakt getempert. 
Auswaage: 70mg blau-graues Pulver 
BET-Oberflache: 151m^/g 

Beispiel 18: Referenzversiich 7 ' 

1,69g der impragnierten Kohle aus Beispiel 16 wurden im Muffelofen unter 

Luftkontakt 30min bei 1 10b'*C calciniert (Aufheizrate 4X/min). 

Auswaage: 0,1 9g hell-graugrunes Pulver 

XRD: gamma-Aluminiumoxid und scharfe Ir + IrOa - Reflexe 

BET-Oberflache: 92m^/g 

TEM: ca. 20 bis 500nm groBe Ir / IrOa - Partikel. keine Partikel im 1 bis 1.5nm- 
Bereich 

0,08mg des hell-graugrunen Pulvers wurden 3h bei lOOO^'C im Muffelofen unter 
Luftkontakt getempert (Aufheizrate 4°C/min). 
Auswaage: 0,08g hellgraues Pulver 
XRD: scharfe IrOs-Reflexe 
BET-Oberflache: 95mVg 




Beisplel 19: Impraanieruna einer Kohle mit Zirconvlnitrat 

r 

11 ,0 g einer im Vakuum entwasserten Aktivkohle (Fluka 05120) wurden mit 18 ml 
einer -35 Gew.-%igen ZrO(N03)2-L6sung in verd. Salpetersaure (Aldrich) 
versetzt, intensiv verrQIirt und leicht gemorsert. Das erhaltene [Material wurde 20ii 
bei Raumtemperatur getrocknet 

Beisplel 20: ZirkonriV)-oxid nach Calcinleruna bei noo°C unter Schutzaas 

18,2 g der impragnierten Kohle aus Beispier'19 wurden, wie in Beispiel 2 

beschrieben, 30 min bei 1100°C . unter Argon im Rolirofen calciniert. 

AnschlieBend wurde das verbliebene schwarze Pulver 1 h bei 650°C unter 

Luftkontakt im IVIuffelofen pyrolysiert (AufHeizrate 4°C/min). 

Auswaage: 3,5 g eines schwach belgerosa-farbenen Pulvers 

XRD: ZrOa-Reflexe . * ' . . 

BET-bberflache: 1 1 0 m% 




Anspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung eines Materials mit bei hoher Einsatztempe- 
ratur hoher spezifischer Oberflache, wobei das Material, eingebettet in 
eine Matrix, durch thermische Vorbehandlung erzeugt und die Matrix 
anschlielSend entfernt wird, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische 
Vorbehandlung ein Aufheizen auf eine Temperatur umfasst, die tiber der 
Einsatztemperatur liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die Grolie der hergestellteh 
Materialpartikel durch die Matrix nach obeh begrenzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Aufheiztemperatur mehr als 
1 00 ''C uber der Einsatztemperatur liegt. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3. wobei die Matrix aus Kohlenstoff 
besteht. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die thermische Vorbehandlung unter 
Schutzgas erfolgt und die Kohlenstoffmatrix nach der thermischen 
Vorbehandlung bei niedrigerer-Temperatur durch eine reaktive 
Gasatmosphare entfernt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die reaktive Gasatmosphare 
Sauerstoff enthalt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1-6, wobei es sich beim Material um 
Oxid handelt. * 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei das Oxid einen Schmelzpunkt 
oberhalb vori 1500°C besitzt. 




9. Verfahren nach Anspruch 7, wobei es sich beim Oxid um ein Oxid der 
Elemente Be, Mg, Ca, Sr, Ba,. Al, Ga, Si, Mg, Ca, Sc; Y, La. Ti, Zr, Hf, V, 
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zp, U, Th oder der Lanthanide oder urn eine Mischung 
solcher Oxide handelt, 

1 0. Materialien mit hoher spezifischer Oberflache,. hergestellt nach einem 
Verfahren der Anspruche 1-9. 

1 1 . Zr02 und Oxidmischungen mit einem molaren Anteil ah ZrOa uber 50%, 
hergestellt nach einem der AnsprQche 1-9, dadurch gekennzeichnet, 

. dass sie nach thermischer Behandlung in Luft bei 1000*^0 uber einen 
Zeitraum von 3h noch eine spezifische Oberflache von mindestens 10 
m^/g aufw.eisen. 

12. Aluminiumoxid, dadurch gekennzeichnet, dpss es nach thermischer 
Behandlung in Luft bei 1 100°C uber einen Zeitraum von 3 h noch eine 
spezifische Oberflache von mindestens 50 m^/g aufweisL 

13. MgAl204, dadurch gekennzeichnet, dass es nach thermischer Behandlung 
an Luft bei 750°C uber 1 h noch eine spezifische Oberflache von 
mindesten 50 m^/g aufweist. 

14. Tragerkatalysatoreri nach Anspruch 10, die eine oxidische Komponente 
und eine Metallkomponente enthalten, wobei die Partikel der Metallkom- 
ponente in der Mehrheit GrofJen unter 20 nm aufweisen und die Metall- 
.komponente gegebenenfalls noch durch einen Reduktionsschritt aus 
oxidischen Partikein der entsprechenden Grolien erhalten werden kann. 

15. Tragerkatalysatoren nach Anspruch 14, wobei die Partikel der Metall- 
komponente in der Mehrheit Grolien unter 5 nm aufweisen. 

16. Tragerkatalysatoren nach Anspruch 15, wobei die Partikel der Metall-. 
komponente in der Mehrheit GroGen unter 2 nm aufweisen. 
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